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La pr^sente invention concerne des organopolysiloxanes fluides 
auto-liants, qui sont capables de donner par vulcanisation a la tem- 
perature ambiante des matieres caoutchouteuses et elle vise egale- 
ment des agents de reticulation, d 1 allongement de chaine et de ter- 
5 minaison de chaine qu'on utilise dans de telles compositions. 

Les matiferes vulcanisables a la temperature ambiante (qu'on 
d^signe habituellement par "matieres VTA") comprennent un polymere 
lin^aire et un agent de reticulation. Les matieres VTA de la techni- 
que ant^rieure, qui ont connu un succes industriel certain et pos- 
10 sfedent une resistance a la traction suf fisante, n' adherent pas a un 
degrS suffisant aux substrats. Une partie de l'Stat de la technique 
relatif aux matiferes VTA est decritedans les brevets E.U.A. N° 
3.294.739 et N° 3.334.067. L'etat de la technique concernant des 
compositions d 'isocyanurates de silyle et leur preparation est no- 
15 tamment decrit dans les brevets fc.U.A. Di° 3.494.951 et N° 3-517.001. 

Les .matieres VTA auto-liantes, qui font l'objet de la presente 
invention, comprennent : 

- un polyorganodisiloxane a arret de chaine par un groupement 
silanol, 

20 - au moins un silane represents par la formule : 

(1) R m Si (OR 1 )^ 

- au moins un chelate de titane a titre de catalyseur cnoisi 
parmi les composes reponaant aux formules: 



25 
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- et un agent d' amelioration d' adherence r^pondant a la for- 
mule : 



14) (R ? %), . R 8 ,S*rVc-N 

3-d b , , 



0 

NG 



0 = C-N-C = 0 
G 



10 . 

8 

formules dans lesquelles, Gr est cnoisi parmi les radicaux R , les 
radicaux (R^O^^R^SiR^ , les radicaux styryle, vinyle, allyle, 
chlorallyle et cyclohex^nyle ; R est un radical ne contenant pas 
plus de 8 atomes de carbone environ qui est choisi parmi les radi- 

1 

15 caux hydrocarbyle, halogenohydrocarbyle et cyano-alcoyle frnf • ) ; R 
est un radical ne contenant pas plus de 8 atomes de carbone environ 
qui est choisi les radicaux hydrocarbyle, halogenohydrocarbyle et 
cyano-alcoyle (in£) ; R est un radical choisi parmi l'hydrogene, les 
groupes hydrocarbyle ne contenant pas plus de 8 atomes de carbone 

20 environ, carboxyalcoyle et halogenohydrocarbyle ne contenant pas 

plus de 8 atomes de carbone environ, et le nombre total d 1 atomes de 

2 

carbone dans le groupe alcanedioxy, substitue par les radicaux R 

et n'est pas superieur a 18 ; R^ est un radical ne contenant pas 

plus de 8 atomes de carbone environ qui est choisi parmi les radi- 

25 caux hydrocarbyle, halogenohydrocarbyle et cyano-alcoyle (inf*) ; R^ 

2 

peut §tre choisi parmi les memes radicaux que R et peut £tre en ou- 
tre un groupe alogeno, c^ano, nitro, ester carboxylique,acyle ou hydrocar- 
byle substitue par un groupe halog^no, cyano, nitro, ester carboxy- 
lique ou acyle ; R represent e un atome d'hydrogene, un radical hy- 

30 drocarbyle ne contenant pas plus de 8 atomes de carbone environ, un 
, radical halogenohydrocarbyle ne contenant pas plus de 8 atomes de 
carbone environ ou un radical acyle ne contenant pas plus de 8 ato- 
mes de carbone environ, ou bien conjointement avec R , il peut for- 
mer ensemble avec les atomes de carbone auxquels ces deux radicaux 

35 sont rattaches, des substituants hydrocarbones cy cliques ne conte- 
nant pas plus de 12 atomes de carbone environ, ou encore des sub- 
stituants hydrocarbones cycliques substitues par aes radicaux cnloro 

8 

nitro, acyle, cyano ou ester carboxylique ; R est un radical choisi 

parmi les memes radicaux hydrocarbyle et halogenohydrocarbyle que R 
9 

40 R v est un radical divalent choisi parmi des radicaux alcoylene-ary- 
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Ibne tels que 



5 



-CH 2 CH 2 ^ ^ 



etc ; dee radlcaux alcoylfene tels que ethylene, propylene, butylfene, 
etc | dee radlcaux cycloalcoylfene tels que cyclopropylene, cyclobu- 



10 R* halog^n^e tels que l-chlor6thylfcne , etc ; R est un radical 

choisi parmi lea m&mes radlcaux hydrocarbyle, halog^nohydrocarbyle 
et cyano-alcoyle(in£) que le radical R ; X est un radical ne conte- 
nant pae plus de 8 atomes de carbone environ choisi parmi lee radl- 
caux hydrocarbyle, halog£nohydrocarbyle, cyano-alcoyle, alcoxy, ha- 

15 log&ioalcoxy , cyanoalcoxy et amino ; m repr^sente un nombre de 0 k 
3 et 8a valeur moyenne par rapport au nombre total de groupes si- 

■ 

lanes dans la composition est comprise en 0 et 1,99 ; a est un nom- 
bre de 0 k 8 ; et b est un nombre de 0 k 3 . 



20 signe un hydrocarbure dont un atome d'hydrogene a ete enlev£, c'est- 
&-dire un radical hydrocarbure monovalent. 

On a A6jk dit que l'abr£viation VTA d & signe une mati&re vulca- 
nisable k la temperature ambiante. 



25 niques, les problfemes du manque d' adherence, de la necessite de m£- 
langer leB ingredients immddiatement avant usage, de la corrosion 
et de l'^paississement suivi d , une fluidif ication au bout d'un cer- 



tain temps, problfemes qui se posent avec les compositions VTA de la 
technique ant erieureya 1 existent plus avec les produits de la pre- 

30 sente invention. En effet, les compositions VTA, selon l 1 invention, 
n'ont pas besoin d'etre melang£es immediatement avant usage, restent 
stables pendant des p^riodes indefinies, n' epaississent pas nota- 
blement au moment du melange des ingredients et ne provoquent pas 
de corrosion quand on les utilise dans des circuits electroniques. 

35 Dans la formule de I'agent de reticulation utilise dans l f in- 

vention, c'est-k-dire la formule : 




Le terme hydrocarbyle utilise dans la pr£sente description de- 



Dane la construction et la fabrication de composants Electro- 



(i) 



R Si (OR ) 



4-m 



40 



i. 

R et R peuvent Stre par exemple, des radicaux aryle mononucieaires, 

• ■ ..*..* * 
tels que phenyle, benzyle, tblyle, xylyle et ethylphenyle ; des 
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radicaux aryle, mononucleates substitues par un halo^ene, tels que 
2,6-dichlorophenyle, 4-bromophenyle, 2 ,5-difluorophenyle, 2,4,6-tri- 
chlorophenyle et 2 ,5-dibromophenyle ; des radicaux alcoyle tels que 
methyle, ethyle, n-propyle, isopropyle, n-butyle, s-butyle, isobu- 
5 tyle, t-butyle f amyle, hexyle, heptyle, octyle ; des radicaux alee- 
nyle tels que vinyle, allyle, n- but enyle-1 f n-pent£nyle-2, n-hex£ny- 
le-2, 2 f 3-dim£thylbut£nyle-2, n-heptenyle ; un radical alcynyle tel 
que propargyle ou 2-butynyle ; un radical haloalcoyle tel que chlo- 
romdthyle, iodom^thyle, bromomethyle, f luorom^ thyle , chlor£thyle, 

10 iodo^thyle, bromo£thyle, fluoro^thyle, trichloromethyle, di-iodo£- 
thyle, tribromo ethyle, trifluorom^thyle, dichloro Ethyle, chloro-n- 
propyle, bromo-n- propyle, iodoisopropyle, bromo -n-butyle , bromo-t- 
butyle, 1,3,3-trichlorobutyle, 1,3,3-tribromobutyle, chloropentyle, 
bromopentyle, 2,3-dichloropentyle , 3 ,3-dibromopentyle, chlorohexyle 

15 bromohexyle, 1,4-dichlorohexyle, 1,3-dibromohexyle et bromooctyle ; 
un radical halogenoalcenyle tel que chlorovinyle f bromovinyle, chlo- 
roallyle, bromoallyle, 3-chloro-n-but(§nyle-l , 3-chlqro-n-pent«§nyle- 
1, 3 -fluoro-n-hept enyle-1, l,3,3-trichloro-n-hept£nyle-5 , 1,3,5- 
trichloro-n-oct&riyle-6, 2,3 ,3-trichloromethylpentenyle-4 ; un radi- 

20 cal halog^noalcynyle tel que chloropropargyle ou bromopropargyle ; 
un radical cycloalcoyle, cycloalcenyle ou cycloalcoyle et cycloal- 
cenyle substitues par un groupe alcoyle ou halogene, comme cyclo- 
pentyle, cyclohexyle, cycloheptyle, cyclooctyle, 6-methylcyclohexy- 
le, 3,4-dichlorocyclohexyle, 2,6-dibromocycloheptyle, l-cyclopent£- 

25 nyle, 3-m£thyl-l-cyclopentenyle, 3 ,4-dimethyl-l-cyclopent£nyle, 5- 
m£thyl-5-cyclopentenyle, 3 ,4-dichloro-5-cyclopent£nyle, 5-(t-butyl) 
1-cy clopent £nyle , 1-cyclohexenyle , 3-methyl-l-cyclohex£nyle ,3,4- 
dim^thyl-l-cyclohexenyle ; et un radical cyano-alcoyle inf grieur 
tel que cyanom£thyle, b§ta-cyano£thyle, gamma-cyanopropyle, delta- 

30 cyanobutyle et gamma-cyanoisobutyle. 

Dans les formules (2) et (3) des composants chelates, R 1 peut 
Stre tel que defini prec£demment , peut etre un radical hydrocar- 
byle ou halog£nohydrocarbyle choisi parmi ceux £numeres a propos de 
R, ou un atome d'hydrogene. D ' autre part, R 2 peut gtre un radical 

35 carboxyalcoyle de formule R 8 C0 2 - , dans laquelle R 8 est choisi par- 
mi les m&mes radicaux que R et peut Stre 1x6 au groupe CO. par 
l'interm£diaire du carbone carbonylique ou d'un atome d'oxygene du 
groupe carboxyle ; R 3 peut gtre un radical hydrocarbyle , halogeno- 
hydrocarbyle ou cyano alcoyle, parmi ceux enumeres a propos de R ; 

40 R est un radical ne contenant pas plus de 8 atomes de carbone en- 
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• 2 

riron et peut fctre choisi parmi lee mfimes radical que R , ou il 

peut fitre un groupe halog&io, cyano, nitro, ester carboxylique a- 
cyle ou un groupe hydrocarbyle substitu^ par un groupe halog6no f 
cyano, nitro, eater carboxylique ou acyle, le groupement hydrocar- 
5 byle substitu£ pouvant provenir de ceux qui ont 6t6 £num£r£s k pro- 
poa de R et la partie hydrocarbyle de 1' ester carboxylique ou du 
radical acyle peut £galement Stre l'un de ceux qui ont 6t6 £num£res 
au sujet de R ; R represent e un atome d^drogene, un radical hydro- 
carbyle ne contenant pas plus d 1 environ 8 atomes de carbone qui est 

10 choiai parmi ceux indiqu^s k propos de R, un radical halog^nohydro- 
carbyle ne contenant pas plus d 1 environ 8 atomes de carbone choisi 
parmi ceux £num£r68 k propos de R, un radical acyle ne contenant 
pas plus d 1 environ 8 atomes de carbone et dont la partie hydrocar- 
byle eat l'une de celles indiqu^es a propos de R. En outre, R^ con- 

15 Joint ement avec R^ peut former, avec les atomes de carbone auxquels 
ces deux radicaux sont li6s, dee substituants hydrocarbones cy cli- 
ques ne contenant pas plus d' environ 12 atomes de carbone, ou des 
substituants cyclohydrocar bones substitu^s eux-m§mes par des groupes 
chloro, nitro, acyle, cyano ou ester carboxylique, la partie hydro- 

20 carbyle de 1' ester carboxylique et du radical acyle £tant choisie. 
parmi les radicaux hydrocarbyle indiqu<5s au sujet de R ; X peut 
gtre un radical hydrocarbyle, halogenohydro carbyle ou cyano-alcoyle 
choisis parmi ceux 6num6r6s & propos de R. En outre, X peut Stre 
un radical ne contenant pas plus d 1 environ 8 atomes de carbone choi- 

25 si parmi les groupes alcoxy, halog&ioalcoxy et cyano-alcoxy ou des 
groupes amino. Les groupes representes par X peuvent Stre methoxy, 
£thoxy, butoxy, propoxy, pentoxy ou heptoxy, ou encore des groupes 
halog^noalcoxy tele que chloromethoxy, iodomethoxy , bromomdthoxy , 
f luorom^thoxy , chloro^ttioxy , iodo<§thoxy, bromoethoxy, fluoro^thoxy , 

30 trichloromSthoxy, diiodo^thoxy , dibromomethoxy , trifluoromethoxy , 
dichloro^thoxy, chlor o-n- propoxy , bromo-n-propoxy , iodoisopropoxy , 
bromo-n-butoxy, bromo-t-butoxy , 1,3 ,3-trichlorobutoxy , 1,3,3-tri- 
bromobutoxy, chlorbpentoxy , bromopentoxy , 2,3-dichloropentoxy , 

3 ,3-dibromopentoxy , chlorohexoxy , bromohexoxy, 

35 2,4-dichlorohexoxy , 1,3-dibromohexoxy , 1,3,4-trichlorohexoxy , chlo- 
rohexoxy, chloroheptoxy, bromoheptoxy , fluoroheptoxy , 1,3-aichloro- 
heptoxy, 1, 4, 4-tri chloroheptoxy , 2,4-dichloromethylheptoxy, chloro- 
octoxy, bromooctoxy, iodooctoxy, k,4-dichloromethylhexoxy , 2,4-di- 
chlorooctoxy , 2 ,4 ,4-trichlorometnylpentoxy et 1,3 ,5-tribromoctoxy ; 

40 le groupe cyano-alcoxy peut Stre cyano-methoxy , b£ta-cyanoethoxy > 
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10 



gamma-cyanopropoxy , delta-cyanobutoxy , gamma-cyanoisobutoxy f b&ta- 
cyanopropoxy et alpha-cyanobutoxy ; les parties hydrocarbyle du 
groupe amino peuvent etre choisies parmi ±es groupes indiques k 
propos de R et la partie amino peut etre notamment le radical di£- 
thylamino, m^thylamino, diisopropylamino, octylamino ou €thylbuty- 
lamino • 

Dans la formule (4) de 1' agent d 'amelioration d' adherence, R 

peut Stre un radical hydrocarbyle ou halogenohydrocarbyle choisi 

parmi ceux enumer^s a propos de R ; un groupe ph£nyle, tolyle, 

chlorophenyle, xylyle, naphtyle, chloronaphtyle, ph€nyl£thyle ou 

benzyle, un radical cycloalcoyle de 4 k 7 atomes de carbone tel que 

le radical cyclooctyle, cyclopentyle, cyclohexyle, cycloheptyle et 

q 

les radicaux alcoyle inferieur. Les radicaux R peuvent Stre des 
radicaux alcoylene-arylfene, tele que : 



15 




20 

1 



25 



30 



etc ; des radicaux alcoylene tels que i 1 ethylene , propylene, buty- 
lfene, etc ; des radicaux cycloalcoylfene tels que le cyclopropylfene, 
cyclobutylene, cyclopentylene, cyclohexylene, etc ; les radicaux R^ 

peuvent egalement §tre haiogen^s, par exemple un radical l~chlore- 

10 ' 
thylene, etc ; R peut etre choisi parmi les memes radicaux hydro- 
carbyle, halogenohydrocarbyle et cyano-alcoyle inferieur que pour R. 

Les polydiorganosiloxanes a groupes terminaux silanol qui peu- 
vent §tre utilises dans les compositions VTA selon 1' invention, sont 
representes par la formule : 

«4 



HO 



SiO 



H 



n 



35 



40 



4 5 

dans laquelle, R et R representent chacun un radical organique ne 
contenant pas plus de 8 atomes de carbone, choisi parmi les radi- 
caux hydrocarbyle, halogenohydrocarbyle et cyano-alcoyle inferieur, 
et n est un nombre moyen d* environ 10 a 15.000 ou plus. 

Les polydiorganosiloxanes h. groupes terminaux silanol sont 
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bien connus dans la technique et peuvent contenir des groupes R et 
R 5 different 8 , par exempxe R 4 peut §tre methyle alors que les grou- 
pes R^ peuvent 6tre phenyle et/ou beta-cyano-ethyle. De plus, on 
englobe dans la eerie de polydiorganosiloxanes utilisables pour la 
5 pr^sente invention divers copolymeres de motifs diorganosiloxanes 
varies, par exemple les copolymeres k terminaison silanol formes de 
motif 8 dim^thylsiloxane, diphenylsiloxane et methylphenylsiloxane ; 
des copolymferes de motifs dim£thylsiloxane, m£thylphenylsiloxane 
et »6thylvinylsiloxane, etc. De preference, au moins 50 % des grou- 

10 pes R* et R^ des polydiorganosiloxanes k terminaison silanol sont 
des groupes methyle. Les radicaux hydrocarbyle, halog£nohydrocar- 
byle et cyano-alcoyle inf^rieur (R* et R^) peuvent Stre choisis 
parmi les radicaux indiqu£s k propos de R et R . 

On peut igalement utiliser un melange de divers polydiorgano- 

15 siloxanes k terminaison silanol. Les matifcres a terminaison silanol 
qu'on utilise dans les compositions VTA ont £t£ d&finies comme des 
polydiorganosiloxanes mais elleB peuvent contenir ^galement des pe- 
titeB proportions, par exemple jusqu'a 20?fa environ, de motifs mono- 
organosiloxanes tels que des motifs monoalcoylsiloxanes, notamment 

20 le monom£thylsiloxane et le monoph^nylsiloxane. La technique con- 
cernant 1' incorporation de motifs de monoalcoylsiloxanes dans les 
compositions VTA est d^crite dans le brevet K.U.k. M° 3. :58k. 205 
dont les enseignements sont incorpor^s a titre de reference dans 
la present e demande. Les matiferes k terminaison silanol peuvent 

25 ^galement contenir des motifs de triorganosiloxanes tels que des 

motifs trialcoyl siloxanes, par exemple des motifs trimethylsiloxane, 
tributylsiloxane, et triph£nylsiloxane. Les matikres k terminaison 
silanol peuvent encore contenir des motifs t-alcoxy siloxanes, par 
exemple t-butoxysiloxane, t-pentoxysiloxane et t-amyloxysiloxane. 

30 On peut obtenir des resultats efficaces si l'on utilise les motifs 
t-alcoxysiloxanes en combinaison avec un polydiorganosiloxane k 
terminaiBon silanol de formule (4) en une quantite suffisante pour 
former un polymfere dans lequel le rapport des motifs t-alcoxysilo- 
xanes au silanol est de 0,05 a 0,9 et, de preference, de 0,2 k 0,8 

35 motif t-alcoxydialcoylsiloxy par groupe silanol. De nombreux t-al- 
coxy siloxanes, qui peuvent faire partie des matieres a terminaison 
silanol, sont d^crit^ dans le brevet E.U.A. N° 3.438.^30 dont les 
enseignements sont incorpores a titre de reference dans la pr£sente 
demande. 

. - . • •* ■ ••*•.•■■. 
40 Les polydiorganosiloxanes terminaison silanol qu'on utilise 
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10 



15 



20 



25 



30 



selon l'invention peuvent aller de fluides diluis de faible visco- 
site jusau'a des gommes visqueuses, selon xa valeur de n et la na- 

4 5"" 

ture aes groupes organiques representes par R et R . 

Suivant le mode de mise en oeuvre prefere de 1 'invention, la 
valeur moyenne de n est de 200 a 3000 et, pour limiter encore plus 
l'accroissement de la viscosite pendant le melange des composants, 
on incorpore egalement un second fluide a terminaison silanol, r6- 
pondant a la formule : 

4 



HO 



R 
I 



SiO 



R- 



H 



n 



4 5 

Dans cette formule, R et R sont tels que definis prec£demment et 
m a une valeur moyenne de 2 a 15. La presence de ce second fluide 
a terminaison silanol dans la composition VTA selon l 1 invention em- 
p&che une augmentation nuisible de la viscosite lors du melange ini- 
tial des composants de la composition VTA 

De pr6f&rence, le fluide a terminaison silanol est present & 
raison d* environ' 1 a 6 parties par 100 parties en poids du fluide 
a terminaison de ciialne silanol de formule (4). Un inconvenient de 
ce second fluide a terminaison silanol est qu'il ralentit la vulca- 
nisation quand il est present dans la composition VTA. 

Parmi les silanes qui conviennent pour les compositions VTA, 
on citera les suivants : 

CH 5 Si (OCH^Jj 



CH 3 Si (0CH 2 CH 3 ) 3 
(CH 3 ) 2 Si (OCH 3 ) 2 
(CH 3 ) 3 Si OCH 3 



35 





i>i(OCH 3 ) 3 



Si(0CH 3 ) 4 



40 
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CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 Si (OCH^ 

C?,CH 2 Si (OCHj)^ 

5 NC CH 2 CH 2 Si (OCH,)^ 

(CH,)Si (OCH 2 CH 2 CH 2 CH 3 ) 3 

Parmi lea chelates de titane (catalyseurs) de formule (2) 
10 qu'on peut utiliser dans les compositions VTA selon l'invention, 
citera les composes suivants : 



15 




= C 



CH—0 



/ CW 3 
\ 




- C 



CH 



CH 




20 



25 



CH 



CHj—0 




o ■- c. 



CH 




3 2 



30 





35 




= C 



— C 



OEt 



CH 



CH 




40 
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= c 

9 

- c 



CH 




10 




15 



20 



*5 



CH 



\-r.r 



\ch^ — o 



0 - 





- c 



- c 



NEt 



CH 



2 \ 



CH 



5 2 



30 



C£CH 




OCH^CN 



\ 



- C 



/ 



C-CH 



CH 2 U :i 




35 



/ CH 3 




40 
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D'autres exemples seront £vidents pour les specialistes a la lec- 
50 ture de la description des divers substituants que peut comporter 
le titane. 

Pour preparer les alcanedioxy-chelates de titane, on peut a j ou- 
ter d'abord un compose b&ta-dicarbonylique , par exemple une beta- 
dic£tone ou un b&ta-c£to-ester , a un ortho-ester de titane d'un al- 
55 cool aliphatique inf^rieur. Cette reaction est representee par l'£- 
quation suivante : 
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5 



10 




De pr6f£rence, on utilise deux moles du compose bSta-dicarbonyli- 
que par mole du compost de titane. Le solvant pref£r£ est le toluene 
15 et on 1 ! utilise avantageusement a raison de O f 5 k 10 parties -par 
partie de titanate d f alcoyle. Dans les formules ci-dessus, est 

un radical alcoyle inf^rieur de 1 k 8 atomes de carbone, alors que 

3 7 

R , R et X sbnt tels que definis preced eminent . On pr^fere utiliser 
des proportions stoechiometriques de reactife car on £vite ainsi le 
20 problfeme d 1 elimination des matiferes premieres qui n'ont pas reagi. 

Le second stade de preparation comporte la reaction de la com- 
position de dialcoxy-chelate de titane (qui vient d'gtre decrite) 
avec un alcanediol. Cette reaction est representee par liquation 
suivante : 

25 



30 



35 




40 
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Dane ces formules, R et R sont tels que dtfinis prtctdemment . Dans 
ce cas encore, on prtfere que les quant ites de rtactifs soient sto- 
echiomttriques. Si I'on utilise un ex ces d'alcanediol, seulement 
I'un des groupeB hydroxyliques d'une partie du diol reagira avec le 
5 titane par tchange de groupes aicoxy pour former des titanates sub- 
stitute par hydroxy aicoxy . En dehors du produit recherchd, cette 
reaction d'tchange des groupes aicoxy, en utilisant le diol, peut 
tgalement aboutir k la formation de petites quantity de matiferes 
polyaferes. dans lesquelles un groupe hydroxy du diol reagira avec un 

10 chelate de titane alors que le second groupe hydroxy reagira avec 
le Becond chelate de titane pour former un dimfere. Un trimere et 
un tttraa&re peuvent tgalement Stre formes de la m§me fagon. L' uti- 
lisation d'une quantity importante de solvant, par exemple 2 a 20 
parties de tolufene par partie de dialcoyltitanates chtlatts, tend a 

15 dininuer la formation du trimere et du tttramfere. 

On prtffere lorsque le compost dicarbonylique est un ester al- 
coylique inftrieur d'un acide actto-acetique, que la temperature 
soit maintenue au-dessous de 70°C. Le compose dicarbonylique prtftrt 
est un ester alcoylique inferieur d' acide aceto-acetique. Le groupe 

20 alcoyle peut 8tre k chaine droite ou ramifiee. Les aceto-acetates 
prtftrts sont les actto-acetates de metnyle, d'etr^yle, de propyle, 
d'isobutyle, de pentyle, d'hexyle, d'heptyle et d'octyle. On pre- 
ffere tout specialement l 1 aceto-acetate d'ethyle. On pr&fere egale- 
ment que R 9 soit un radical isopropyl car ce dernier produit, par 

25 ^change de groupes aicoxy conduit a 1' alcool isopropylique . On peut 
alors tlimiuer cet alcool sous forme d'un azeotrope en utilisant du 
toluene comme agent azeotropique dans chacune des deux reactions d<5- 

cntes plus haut* 

L 1 utilisation d'un solvant n'est pas necessaire mais preferte. 

)0 Outre le toluene, on peut utiliser du benzene, du xylene, de l'nexa- 
ne ou tout autre solvant choisi parmi les solvant s bien connus ser- 
vant k 1' Elimination azeotropique d'un alcool forme dans la solution 

Un ingredient facultatif, formant quand il est present avec le 
chelate de titane un nouveau systeme de co-catalyseur, est un sel 

35 d'un acide carboxylique, et/ou un alcoolate, et/ou un derive hydroxy 
ou oxy d'un mttal allant du plomb au manganese inclus dans la serie 
tlectromotrice des metaux. Les metaux de cette serie comprennent le 
plomb, l'ttain, le nickel, le cobalt, le fer, le cadmium, le chrome, 
le zinc et le manganese. Le metal preftrt est l'ttain. Les acides 

40 carboxyliques servant a preparer les sexs de ces metaux peuvent Stre 
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monocarboxyliques ou dicarboxyliques et les sels metalliqu.es peuvent 
gtre solubles ou insolubles dans le polydiorganosiloxane h terminal- 
son silanol. On prefere que les sels soient solubles dans ce poly- 
diorganosiloxane car on facilite ainsi une dispersion uniforme du 
5 sel dans le melange de reaction. 

Parmi les sels metalliques qu'on peut utiliser, on citera no- 
tamment : les naphtenates de zinc, de plomb et de cobalt, le 2-^thyl 
hexanoate de fer, les octanoates de cobalt , de zinc, de plomb, de 
chrome et detain. Les sels metalliques utilisables sont notamment 
10 ceux dans lesquels I'ion metallique contient un substituant hydro- 
carbon£, comme par exemple le tris-ub£rate de carbom£thoxyph£nyl- 
6tain, le triceroate d* isobutyl-etain, le trioctotitanate de cyclo- 
hexenyl-plomb, le dibutyrate de dimethyl-^tain, le diacetate de di- 
butyl-6tain, le dilaurate de dibutyl-^tain, le diacetate de divinyl- 
15 ^tain, le dibenzoate de dibutyl-£tain, le dioctanoate, le maleate 
et l f adipate de dibutyl-£tain, le bis-trichlorobenzoate de diisoamyl 
etain, le diformiate de diph^nyl-plomb , le diacetate de dibutyl- 
etain, le bis-mono chloracet ate de dicyclopentyl-plomb, le di-2-pen- 
tanoate de dibenzyl-plomb , le di-2-hexenoate de dially 1- plomb , le 
0 tartrate de triethyl-etain, l'acetate de tributyl-etain, l'acetate 
de triph£nyl-£tain, l'acrylate de tricyclohexyl-etain, le terephta- 
late de tritolyl-£tain, l'acetate de tri-n-propyl-plomb , le succi- 
nate de trist£aryl-plbmb, le p-methylbenzoate de trinaphtyl-plomb , 
le cyclohexenyl-acetate de triph£nyl-plomb , l'ethylmalonate de tri- 
^5 ph^nyl-plomb , etc. 

Les alcoolates qu'on peut utiliser pour la mise en oeuvre de. 
I 1 invention comprennent notamment le dimethylate de dibutyl-^tain, 
le diethylate de dimethyl-etain, le dibutyiate de dibutyl-etain, le 
t£tra-isopropylate detain, le tetram£thylate detain et le metfay- 
30 late de tributyl-etain. 

La quantity du sel, oxyde ou alcoolate metallique qu'on peut 
utiliser depend de 1' acceleration d£siree lors de la vulcanisation, 
de sorte qu f on peut incorporer toute quantite desiree d'un tel sel, 
oxyde ou alcoolate jusqu'S, la dose maximale efficace permettant 
35 d'accelerer la vulcanisation. L • oxyde ou l'hydroxyde metallique con 
tient aussi, de preference, des groupes hydrocarbyle ou hydrocar- 
byle substitue, lies a 1 1 ion metallique. D'une fa$on generale, au- 
cun avantage special ne decoule de l 1 utilisation de plus de 5% en- 
viron d*un sel metallique par rapport au poids du polydiorganosilo- 
40 xane a terminaison silanol. De preference, si l'on utilise un tel 
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sel metaliique, sa proportion est comprise entre environ 0,01 et 
2,0 % en poid8 par rapport au poids du polydiorganosiloxane. 

Pour preparer les compositions VTA selon l 1 invention, on me- 
lange simplement le ou les silanes de formule (1), comportant en 

5 moyenne au moins 2,01 environ radicaux alcoxy lies au silicium par 
atome de silicium et le co-catalyseur contenant un chelate de ti- 
tane et le compost metaliique, avec le polydiorganosiloxane k ter- 
minaison eilanol. Pendant le melange, les composants sont de prefe- 
rence k la temperature ambiante. Etant donne que les silanes ten- 

10 dent k s'hydrolyser par contact avec l'humidite, on doit prendre 
eoin d'exclure 1* humidity pendant 1' introduction des silanes dans 
le polydiorganosiloxane k terminaison fiilanol. De m§me, on doit 
prendre soin que le melange du silane, du co-cat alyseur et du poly- 
diorganosiloxane k terminaison eilanol soit conserve dans des con- 

15 ditions pratiquement anhydres si le melange doit §tre stocks pen- 
dant une p^riode prolong^e avant sa conversion en composition qui 
doit 8tre vulcanis^e en un produit de caoutchouc siliconique, solide 
et eiastique. D' autre part, si l'on desire que le melange soit vul- 
canise imaediatemment apres le melange du silane, du co-catalyseur 

20 et du polydiorganosiloxane, aucune precaution speciale n'est exi- 
g^e et on^peut melanger les ingredients et leur donner la forme 
dans laquelle on desire vulcaniser la composition. 

La proportion du silane qu'on melange avec le polydiorganosi- 
loxane a terminaison silanol peut varier entre de larges limit es. 

25 Cependant, pour obtenir les meilleurs resultats, on preffere ajouter 
un exces de 1 mole de silane par mole de groupes silanol dans les 
polydiorganosiloxanes k terminaison silanol. On obtient une vulca- 
nisation satisf aisante en utilisant, par exemple de 1,0 k 10 moles 
de silane par mole de groupes silanol dans le polydiorganosiloxane. 

30 Aucun inconvenient particulier ne decoule de l 1 utilisation de plus 
de 10 moles de silane par mole du polydiorganosiloxane, sauf que 
le produit obtenu est plus resineux et que sa vulcanisation est 
plus lente. La temperature a laquelle on melange le silane avec le 
polydiorganosiloxane k terminaison silanol n*est pas critique et 

.55 on utilise normalement la temperature ambiante. 

On peut effectuer le melange en presence d f un solvant inerte 
(c'est-a-dire un solvant qui ne reagit pas avec le silanol ou les 
groupes alcoxy sur le silicium). Parmi les solvantsappropries, on 
mentiorinera les hydrocarbures comme le benzene, le toluene, le xy- 

40 line ou les ethers de petrole ; les solvants haiogenes comme le 
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perchloethylene ou le chlorobenzfene T ainsi que les ethers organi- 
ques comme l f ether dibutylique ou diethylique ; les cetones comme 
la methylisobutylcetone et les polysiloxanes fluides ne contenant 
pas de groupes hydroxyliques. La presence d'un solvant est speciale- 
5 ment avantageuse quand le polydiorganosiloxane a terminaison sila- 
nol est une gomme d f un poids moleculaire eleve. Le solvant reduit 
la viscosite globale de la composition et facilite la vulcanisation. 
On peut conserver les compositions VTA dans le solvant jusqu'au mo- 
ment de a 1 en servir. Cette caracteristique est sp^cialemeht avan- 
10 tageuse quand une composition gommeuse est destinee a former des 
revStements. 

Les compositions VTA selon l f invention sont stables en l f ab- 
sence d'humidite. On peut en consequence les emmagasiner pendant 
des p^riodes prolong^es sans aucun effet fficheux. Pendant cette p£- 

15 riode de stockage, les proprietes physiques des compositions VTA ne 
subissent aucun changement notable. Cette caracteristique present e 
un int^rSt special sur le plan industriel ou commercial du fait 
qu'elle assure qu'une fois que la composition VTA a 6te prdpar£e a 
une certaine consistance et en vue d'une duree donnee de vulcanisa- 

20 tion, aucune de ces deux proprietes ne changera notablement pendant 
le stockage. La stabilite au stockage constitue la seconde caracte- 
ristique, par ordre d 1 importance des compositions selon 1' invention, 
car seule la rapidite de la vulcanisation est un facteur encore 
plus important pour rendre les produits de I 1 invention d'un inter et 

25 special comme ingredient des compositions VTA. 

Pour preparer les compositions VTA, on dispose d'un vaste 
choix de composants. En regie generale, les composants sont choisis 
en fonction des proprietes qu'on desire conferer au caoutchouc sili- 
conique vulcanise. C'est ainsi qu'avec un silane donne, on peut 

}Q aboutir a une certaine modification des proprietes du caoutchouc 
vulcanise en changeant le poids moleculaire (mesure par la viscosi- 
te) du polydiorganosiloxane k terminaison silanol. Bans un systeme 
donne, a mesure que la viscosite de la matiere premiere a terminai- 
son silanol augmente, on observe une elevation du pourcentage d'al- 

;55 longemeht du caoutchouc vulcanise. D 'autre part, avec une matiere 
moins visqueuse, la vulcanisation est plus serree de sorte que le 
caoutchouc vulcanise presente un plus faible allon^ement et une 
plus grande durete. 

On peut utiliser les compositions VTA, preparees par melange 

40 du nouveau co-catalyseur et du silane avec'le polydiorganosiloxane 
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k terminaison silanol, sans aucune modification suppiementaire pour 
de nombreuBee applications d* obturation, de calfeutrage ou de revg- 
tement et ii sufi'it de placer les compositions k l'endroit voulu et 
leur permettre de durcir par exposition k l'humidite atmosph^rique. 
5 Lors de l 1 exposition des compositions a l 1 humidity atmospherique, 
m&ne si ces compositions ont ete stockees pendant une periode aussi 
prolong^e qu'un an ou plus, une "peau" se forme sur les compositions 
peu de temps apres 1* exposition* Le temps necessaire pour la forma- 
tion de cette peau varie d'un minimum de minutes environ k un 

10 maximum de I'ordre de 2 heures. La dur^e de la vulcanisation de la 
composition VTA en un produit caoutchouteux est comprise entre 4 
et 12 heures, le tout a la temperature ambiante. 

Les silanes de formule (1) sont bien connus et sont decrits, 
par example, dans le brevet L.U.A. N° 2.843.555. 

15 Quand on utilise un silane comme agent de reticulation, m est 

£gal k 1 et le silane pr£f£r£ est CH^Si(OCH^) y Quand on desire un 
agent d • allongement de chalne en combinaison avec 1* agent de reti- 
culation, m est egal k 2 de sorte que le silane est dif onctionnel. 
Le silane dif onctionnel pr£f£r£ est (CH 5 ) 2 Si(OCH 5 ) 2 . La presence 

20 d'un agent d • allongement de chalne se traduit par la formation d'un 
produit vulcanise final dont I 1 elasticity est plus grande. On abou- 
tirait au mgme r^sultat si l'on utilisait un fluide a terminaison 
silanol ayant un poids mol^culaire plus eleve, mais l'emploi d f un 
tel fluide d'un poids moleculaire plus eleve provoque une viscosite 

25 beaucoup plus forte de la composition vulcanisable, il en r^sulte 
les difficulty de manutention d'une matifere extremement visqueuse. 

Quand on veut ameliorer le module d' elasticity, on incorpore 
dans la composition VTA un silane de formule (1) dans lequel m est 
egal k 3. Le silane pr£fer<§ de ce type est (CH^ JjSiUCHj . L'emploi 

30 d'un silane monof onctionnel de terminaison de chaine en combinaison 
avec les silanes de reticulation et, facultativement , d ' allonprement 
de chaine qui ont ete decrits plus haut, n'aboutit pas seulement a 
I'elevation du module d'eiasticite mais, frequemment, a une ameliora- 
tion de 1* adherence des compositions vulcanisees aux substrats. 

35 Les poiydiorganosiloxanes a terminaison silanol de formule (3) 

qu'on prefere pour 1 1 utilisation avec le silane de reticulation de- 
crit plus haut, sont des poiydiorganosiloxanes ayant une viscosite 
comprise entre environ 300 et 1.300-000 cp k 25 °C. Les poiydiorga- 
nosiloxanes prefers sont les polydimethylsiloxanes contenant envi- 

40 200 k 3000 motifs dimethylsiloxy par molecule et pouvant contenir 
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quelques groupes trim^thylsiloxy . La presence de groupes alcoxy ter- • 
tiaires, tels que t-butoxy, am£Liore egalement 1' adherence des ma- 
tieres VTA selon l f invention a des substrata particuliers. 

D f une fa?on gtnerale, selon le mode de mise en oeuvre pr£f£r6 
5 de i 1 invention, R est un radical alcoyle n'ayant pas plus de 4 ato- , 

mes de carbone, R 1 est un radical alcoyle n'ayant pas plus de 4 i 

? 3 
atomes de carbone, R est un atome d'hydrogene, R est un radical' 

alcoyle n'ayant pas plus de 4 atomes de carbone, au moins 50 % des 
groupes representee par R^ et R^ sont des radicaux m^thyle, le com- 
10 plement £tant des radicaux phtnyle, et n est un nombre de 10 k 
15000. 

Les silanes pr&f&r£s qu'on utilise dans les compositions VTA 
contiennent en moyenne de 2,05 k 3 groupes alcoxy li£s au silicium 
par atome de silicium lorsqu'on utilise un fluide ayant des groupes 

15 terminaux qui contiennent deux groupes silanol. Si le nombre deF 
groupes alcoxy est de 2, il en r^sulte simplement un allongement de 
la chaine. La notion "moyenne" dans ce contexte designe le quotient 
du nombre de groupes alcoxy li£s au silicium par le nombre total de 
molecules de silane dans la composition VTA. Bien entendu, ce nom- 

20 bre peut descendre au-dessous de 2 quand le polydiorganosiloxane k 
terminal son silanol contient plus de deux groupes silanol par mole- 
cule. II en est ainsi dans le cas d'une ramification de la chaine 
dans le polydiorganosiloxane et une absence d 1 arret de chaine par 
des groupes non reactifs tels que les groupes t-butoxy, alcoyle ou 

25 trim^thylsilyle. 

Le co-catalyseur pref ere du type chelate de titane comprend un 
dialcoolate de dialcoyl-etain, comme le dimethylate de dibutyl-etain, 
le di^thylate de dimethyl-6tain, le dimethylate de dimethyl-£tain , 
et les autres composants pr£f:£r£s comprennent des sels d 1 hydroxy - 

30 alcoyl-etain, comme par exemple I'oleate d 1 hydroxy-dimethyl-etain 
et I'oleate de dihydroxymethyl-etain. L'oxyde de dibutyl-etain so- 
lubilise est egalement un catalyseur tres efficace. On peut se pro- 
curer ce produit chez Argus Chemical Corp. 633 ♦ Court Street, 

Brooklyn, New York 11231. 

35 hes compositions VTA prefertes contiennent egalement des char- 

ges. Les charges pref trees sont constitutes par des silices traitees 
par un silazane faisant I'objet de la demande de brevet E.U.A. N° 
789.352 dejfosee le 6 janvier 1969 au nom de Smith. On utilise avan- 
tageusement les charges a raison d f environ 10 a 100 parties par 100 

40 parties du polydiorganosiloxane a terminaison silanol. 
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Pour preparer une charge traitee par un silazane, on peut pro- 
c£der de la f agon suivante : on met en contact une silice f umee avec 
de Pammoniac pendant en viicn 90 minutes a 25 °C avec agitation. On 
ajoute un hexam^thyldisilazane a la charge traitee k raison d'envi- 
5 ron 20 parties par 100 parties de charge traitee et on chauffe le 
melange jusqu'fc 130°C environ pendant 2 heures. On ajoute de l'eau 
en une proportion d* environ 1 partie en poids et on poursuit le 
chauffage k 130 °C pendant 1 heure de plus. On purge la silice trai- 
tee avec H 2 k 130°C jusqu'k ce que la teneur en NH^ soit de 50 ppm. 
10 L f agent pr£f£r£ d 1 amelioration d' adherence est 1' isocyanurate 

de l,3,5-tris-trim£thoxysilylpropyle. L 1 isocyanurate de bis-trim6- 
thoxyeilylpropyle eBt egalement ef f icace mais moins que le compost 
pr£f£r6. 

La proportion pr£f£r£e de cet agent d 9 amelioration d*adn£rence 
15 est de 0,5 a 1 partie par 100 parties en poids du fluide a- terminal- 
son silanol de formule (4). En general, on utilise 0,2 i 2 parties 
de cet agent. On peut utiliser une concentration plus elev6e mais 
on risque de ralentir la vulcanisation de la composition VTA et 
lorsqu 1 on desire une vulcanisation rapide, une proportion de 2 par- 
20 ties ou plus de 1' agent d' adherence n'est pas recommand£e. 

Les compositions VTA selon 1* invent ion peuvent Stre modifiees 

♦ 

par incorporation de divers diluants ou charges. Parmi les nombreuses 
charges qu'on peut utiliser, on citera le bioxyde de titane, la li- 
thopone, l'oxyde de zinc, le silicate de zirconium, I 1 aerogel de 

25 silice, l'oxyde de fer, la terre d'inf usoires, le carbonate de cal- 
cium, la silice fum£e, la silice traitee par du silazane, la silice 

"'"* precipice, la silice traitee par I'octam^thylcyciotetrasiloxane, 
les fibres de verre, l'oxyde de magnesium, l'oxyde chromique, l'o- 
xyde de zirconium, l'oxyde d 'aluminium, le quartz concasse, l'argile 

30 calcin^e, l'amiante, le car bone, le graphite, le liege, le coton, 

les fibres synth^tiques, etc. La silice traitee par du silazane, no- 
tamment le produit d<?crit dans la demande de brevet E.U.A. N° 
789.352 pr^citee, est specialement appropriee pour incorporation 
dans les compositions VTA de 1' invention. On utilise cette charge a 

35 raison d' environ 5 a 200 parties par 10 U parties de polydiorganosi- 
loxane k terminaison sixanol. 

Outre les modifications qu'on apporte aux compositions VTA par 
addition d f un sel, alcoolate, hydroxyde ou oxyde metallique (acce- 
l^rateurs de vulcanisation) et par introduction de charges, on peut 

40 encore modifier les compositions en incorporant d'autres ingredients 
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tele que des agents ignifuges, des stabilisants et dee plastifiants 
tels que des fluides siloxaniques. Les agents ignifuges appro pri^s 
sont les composes de platine, l'oxyde d , antimoine, certains hydro- 
carbures polyhalog£n£s et des sulfonates organiques. 
5 Quand les compositions contiennent des ingredients autreB que 

le silane, le co-catalyseur et le polydiorganosiloxane, on peut 
ajouter les divers ingredients dans n 1 import e quel ordre. Cepen- 
dant, pour faciliter la fabrication, il est frequemment avantageux 
de former un melange de tous les composants de l'organopolysiloxaiB 
10 VTA k l f exception du silane et du co-catalyseur, puis h chasser 

1' humidity du melange resultant en le maintenant sous vide et fina- 
lement k aj outer le silane et le catalyseur a base de chelate de 
titane, avant d'emballer la composition dans des recipients' prot 6- 
g£s de I'humidite. 

15 Les compositions VTA selon 1' invention conviennent particulifc- 

rement pour des applications de calfeutrage et d' obturation dans 
les cas oil l f adherence a des surfaces variees est un facteur impor- 
tant. Par exemple, on peut utiliser ces matiferes pour le calfeu- 
trage chez les particuliers ou dans des entreprises industrielles, 

20 par exemple dans des batiments, des usines et aussi pour la fabri- 
cation de vehicules automobiles et dans toutes les autres applica- 
tions qui exigent 1' adherence a des substrats divers comme la ma- 
gonnerie, le verre, les matieres plastiques, les metaux et le bois. 
La preparation aes alcanedioxy-cneiates d'acetoacetate ou d f a- 

25 cetoacetonate d'etnyle, selon l'invention, est ddcrite dans la de- 
mande ae brevet E.U.A. N° 104.488 d<§posee le 4 Janvier 1^71 aux 
noms de S,D. Smith et S.B. Hamilton. Comme il a et^ explique dans 
cette demande, pour preparer le bis-ethylacetoacetate de di-isopro- 
pyl-titane, qu'on utiiisera dans les exemples ci-apres, on procede 

30 de la fa$on suivante . 

On ajoute <i68 parties d 'acetoacetate d f etnyle a 294 parties 
de titanate de tetraisopropyle avec agitation au cours de 2 heures. 
On poursuit pendant 2 neures de plus 1' agitation de ce melange de 
reaction qui est legerement exothermique , apres quoi on ^limine 

35 par distillation l'alcool isopropylique forme. On ajoute rapidement 
78,5 parties de 1,3-propanediol au bis(ethyl-acetoac^tate) de di- 
isopropyl-titane resultant et on laisse le melange de reaction a 
temperature ambiante mais sous agitation pendant 3 heures. On ef- 

fectue une distillation lente a une temperature de 61 a 68°C dans 

* 

40 une colonne de vigreux chauff 6e bous un leger vide pour chasser 



72 21899 



21 



2142050 



10 



I'alcool isopropylique form£ et pour d^placer l'^quilibre en fa- 
veur du prodiiit d£sir£. Vers la fin de la distillation, on ajoute 
80 parties de benz&ne anhydre au r^sidu d'alcool isopropyliaue 
(apres az£otropie) et finalement on utilise une distillation sous 
vide pouss£. On obtient 388 partieB d'un prodiiit qui est de couleur 
orange jaun&tre et qui est un liquid e visqueux non transparent k la 
temperature ambiante mais un liquid e non visqueux k 67°C. Les spec- 
tres dans l'infrarouge et de RMN confirment que la structure est 
celle qu'on pr^voyait. On constate que le poids moldculaire du pro- 
duit est de 437 et son analyse £L£mentaire indique 47,6% de carbone, 
6,6* d'hydrogfene et 12,4% de titane, alorB que les valeurs theori- 
ques sont respect ivement 47,4% de carbone, 6,3% d'hydrogfene et 
12,6% de titane. Ce produit r^pond k la formule : 



15 




CHj- 0 



- C 



\ 



OEt 



CH 



CH 




20 



25 



30 



35 



40 



Les exemples suivants, dans lesquels toutes les proportions 
sont en poids, servent k illustrer l 1 invention Bans aucunement en 
limit er la port^e : 
EXEMPLE 1 

On prepare un compost de base con tenant 100 parties d'un fluide 
de polydim^thylsiloxane k terminaison silanol, ayant une viscosity 
de 3000 cp et r^pondant a la formule : 



HO 



SiO 



CH. 



H 



485 



7,0 parties de silice fum^e, ayant ete traitee avec 1' octame thy Icy- 
clot etrasiloxane et ayant une surface de contact de 200 m /g, 11,0 
parties de silice fum£e traitee par 1 1 hexamethy ldisilazane et ayant 
egalement une surface de contact de 200 m 2 /g et 2,5 parties d'un 
polydim^thylsiloxane k terminaison silanol ayant un faible poids 
mol«§culaire et contenant 6,2% de groupes hydroxyle. 
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A 100 parties de ce compose de base, on ajoute 4,3 parties de 
methyltrimethoxysilane, 0,75 partie de bis( ethylacetoacetate) de 
1,3-propane dioxytitane, 0,75 partie d' isocyanurate de 1,3,5-tris- 
trimethoxysilylpropyle et 0,07 partie de dimethylate de dibutyl- 
5 etain. On prepare un proauit-temoin qui contient tous les memes in- 
gredients sauf l f isocyanurate. Les propri^tes de ce nouvel obturant 
et du produit-temoin sont indiquees dans le tableau suivant : 

Nouvel 

T£moin obturant 



39 


43 


25 


26 


300 


250 


4,9 


3,8 


0,54 


4,4 



10 Durete Shore A 

Resistance h la traction (Kg/ cm ) 
Allongement (%) * 

Resistance au dechirement (kg/ cm) 

Resistance au decollage a partir d'un 
22 . substrat d* aluminium entierement revetu 

(kg/cm) 

EXEMPijE 2 

On prepare un compose de base en melangeant 70 parties d'un 
polydimethylsiloxane a terminaison silanol (30.000cp), 30 parties 

20 d f un polydimethylsiloxane termine en partie par le t-butoxy et par- 
tiellement a terminaison silanol (3000 cp) ayant un rapport OH/t- 
butoxy de 2,76, 2,7 parties d'un polydimetxiylsiloxane a terminaison 
silanol d ! un faible poids moleculaire contenant 6,2% en poids de 
groupes hydroxyliques et 27 parties d'une silice fumee trait£e par 

25 l f hexainethyldisilazane ayant une surface de contact de 200 m 2 /g. 

A 100 parties de ce compose de base, on ajoute 4,3 parties de 
methyltrimethoxysilane, 0,75 partie de bis(ethylacetoac(§tate) de 
1,3-propane-dioxytitane, 0,75 partie d' isocyanurate de 1,3,5-tris- 
trimethoxysilylpropyle et 0,05 partie de dimethylate de dibutyl- 

30 etain. Les proprietes de ce nouvel obturant et du' proauit-temoin ne 

comprenant pas d ■ isocyanurate s.ont indiquees dans le tableau, sui- 
vant : 





* 


Temoin 


Nouvel 
obturant 


35 


Durete Shore A 


41 


46 




Resistance a la traction (kg/ cm ) 


51 


57 




Allongement (%) . 


680 


670 




Resistance au decftirement. (kg/ cm) 


25 


27 


40 


Resistance au decollage a partir d'un 
substrat d 1 aluminium entierement revetu 

(kg/ cm) 


2,7 


20 
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EXEMPLE 3 

l 

On prepare un compose de base en melangeant 70 parties d'un 
polydim^thylsiloxane a terminaison silanol (65.000 cp), 30 parties 
de silice fum^e traitee avec 1 'hexamethyldisilane (200 m 2 /g), 30 
5 parties d'un polydim£thylsiloxane termine en partie par un groupe 
t-butoxy et terming en partie par du silanol (3000 cp) ayant un 
rapport OH/t-butoxy de 2,76, 10 parties d'un fluide siliconique 
contenant 7 moles % de motifs trim£thylsiloxy , 73 moles fk de motifs 
dimethyl siloxy, 20 moles de motifs methylsiloxy et contenant 0,5?6 
10 en poids de OH, et 1 partie de bioxyde de titane (pigmeni). 

A 100 parties de ce compose de base, on ajoute 3,0 parties de 
methyltrimethoxysilane, 4,2 parties d'une solution a 18 % en poids 
de bis(£thylacetoac£tate) de 1,3-propanedioxy titane dans de l'ace- 
tonitrile et 0,5 partie d 1 i so cy anurat e de 1,3 ,5-tris-trimetnoxysi- 
15 lylpropyle. Les propri«§tes de l'obturant de cet exemple sont indi- 



quees dans le tableau suivant : 

Durete Shore A 32 

Resistance k la traction (kg/ cm 1 ) 59 

Allongement (#) 850 

20 Resistance au d^chirement (kg/ cm) 27 

Taux d' application (g/mn) 150 

Resistance au d^collage a partir d'un substrat 

d 'aluminium entierement revitu (kg/cm) 21,7 



Un obturant-temoin, entierement identique au produit decrit 
25 sauf qu'il ne contient pas d 1 isocyanurate, ne present e qu'une re- 
sistance au decollage dans les mgmes conditions de 3,4 kg/ cm d'un 
substrat en aluminium entierement revStu. 
ElEisP.bE 4 

• On prepare un compose de base en melangeant 100 parties d'un 
30 polydimethylsiloxane a terminaison silanol (7000 cp) , 8 parties de 
silice fumee trait£e par 1' octamethylcyclotetrasiloxane (200 m 2 /g) , 
12 parties de silice fum^e traitee par 1'hexamethyldisilazane 
200 m /g) 7 parties d'une r^sine siliconique contenant 7 moles % 
de motifs trim£thylsiloxy , 73 moles de motifs dimethylsiloxy , 
35 20 moles % de motifs metnyisiioxy et contenant 0,5^ de OH, et 1 
partie de bioxyde de titane (pigment). 

A 100 parties de ce compose ae base, on ajoute 3,0 parties de 
methyltrimethoxysilane, 4,2 parties d'une solution a 18% en poids 
de bis(ethylacetoacetate) de 1,3-propane-dioxy titane dans l'aceto- 
40 nitrile et 0,5 partie u 1 isocyanurate de 1,3 ,5-tris-trimethoxysilyl- 
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propyle. Les propriety de cet obturant sont indiquees dans le ta- 
bleau suivant : 

Durete Shore A 35 

2 

Resistance a la traction (kg/ cm ) .28 

5 Allongement (ft) 380 

Resistance au d^chirement (kg/ cm) 6 r 3 

Taux d f application (g/mn) 780 

Resistance au decollage a partir d'un substrat 

d* aluminium entierement rev&tu (kg/ cm) 8 f 2 

10 On prepare un obturant-temoin contenant les mSmes ingredients 

sauf 1' isocyanurate. La resistance au decollage de ce produit-temoin 
est seulement de 1,1 kg/ cm. On determine la resistance au decollage 
dans les exemples ci-dessus en utilisant un tamis en acier inoxyda- 
ble ayant une ouverture de maille de 0,84 mm et une epaisseur de 

15 3,2 mm sur la ligne de liaison. 
EJLEMPLE 5 

Oryprepare un compose de base en meiangeant 70 parties d'un po- 
lydimethylsilozane k terminaison silanol (30.000 cp), 30 parties 
d'un polydimethylsiloxane termine en partie par du t-butoxy, du si- 
20 lanol (3000 cp) ayant un rapport OH/t-butoxy de 2,76, 2,7 parties 
d'un polydimethylsiloxane a terminaison silanol d'un faible poids 
moleculaire et contenant 6,2 ft en poias de groupes hydroxyle et 
27 parties d'une silice fumee trait ee par I'hexamethylsisilazane 
(200 m 2 /g). 

25 A 100 parties de ce compose de base, on ajoute 4,3 parties de 

methyltrimethoxysilane, 0,75 partie de bis(acetylacetonate) d'iso- 
propoxytitane, 0,75 partie de bis(acetylacetonate) d ' isopropoxy ti- 
tane t 0,75 parties d f isocyanurate de 1,3 ,5-tris-t rime thoxysilyl- 
propyle et 0,05 partie de dimethylate de aibutyl-etain. Les pro- 

30 prietes de ce nouvel obturant et du proGuit-temoin correspondant 
prepare sans isocyanurate sont indiquees dans le tableau suivant : 

Nouvel 



Lurete Sore A 
35 Resistance a la traction (kg/cm 2 } 
Allongement (ft) 

Resistance au dechirement (kg/ cm) 

Resistance au decollage a partir d'un 
substrat d' aluminium entierement revetu 

(kg/ cm) 

40 



Temoin 


obturant 


43 


47 


44 


49 


580 


550 


20 


22 


1,8 


17,2 
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BXBtoPLS 6 

On prepare un compost de base en m^langeant 70 parties d'un 
polydimethylsiioxane a terminaison silanol (30.000 cp), 30 parties 
d'un polydim£thylsiloxane en partie par du silanol et en partie 
5 par du t-butoxy (3000 cp) ayant un rapport OH/t-butoxy de 2,76, 2,7 
parties d'un poly dime thylsiloxane de faible poids moleculaire a 
terminaison silanol contenant 6,2 * en poids de groupes hydroxyle 
et 27 parties de Biiice fum^e traitee avec 1 'hexamethyidisilazane 
(200 a 2 /g). 

10 A 100 parties de ce compose de base, on ajoute 0,75 partie 

d'iBocyanurate de 1,3,5-tris-trimethoxysilylpropyle, 4,3 parties de 
m£thyltrim£tboxyBilane et 0,75 partie de bis(acetylacetonate) d'iso- 
propoxy-titane. Les proprietes de ce nouvel obturant et du temoin 
correspondant ne contenant pas d'isocyanurate sont indiquees dansle 

15 tableau suivant : 

Nouvel 

Temoin obturant 



Durete Shore A 38 41 

2 

Resistance a la traction (kg/ cm ) 43 46 

20 Allongement (*) 6 50 625 

Resistance au d^chirement (kg/ cm) 21 23 

Resistance au d^collage a partir d f un 
eubstrat d' aluminium entierement revetu 

(kg/ cm) 2,17 20 
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REVINDICATIONS 

1. Composition fluide, stable sous des conditions sensible- 
ment anhydres et vulcanisable en une matiere solide £lastique auto- 
liante en presence d'humidite, caract&risee en ce qu'elle comprend 
5 — un polydiorganosiloxane h arret de chaine par un groupement 

silanol , 

- au moins un silane represent 6 par la formule : 

(1) R m Si (QR 1 )^ 

10 - au moins un chelate de titane k titre de catalyseur choisi 

parmi les composes repondant aux formules : 



15 



20 



25 





et 




V 



R 




et un agent d' amelioration d' adherence repondant a la formule 



30 (R M 0K .R* S<.R 9 H-C-NG 

o - c-w-c = 0 

1 

G 



35 

formules dans lesquelles, G est choisi parmi les radicaux R , les 
radicaux (R 0)^^R ^SiR 7 , les radicaux styryle, vinyle, allyle, 
chlorallyle et cyclohex&iyle ; R est un radical ne contenant pas 
plus de 8 atomes de carbone environ qui est choisi parmi les radi- 
40 caux hydrocarbyle, halogenohydrocarbyle et cyano-alcoyle(inf . ) ; 
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R est un radical ne contenant pas plus de 8 atomes de carbone en- 
viron qui eBt choisi les radicaux hydrocarbyle, halogtnohydro- 

2 

carbyle et cyano-alcoyle(inf . ) ; R est un radical choisi parmi 
l'hydrogfcne, lee groupes hydrocarbyle ne contenant pas plus de 8 
5 atomes de carbone environ, carboxyalcoyle et halogenohydrocarbyle 
ne contenant pas plus de 8 atomes de carbone environ, et le nombre 
total d' atomes de carbone dans le groupe alcanedioxy substitu^ par 
les radicaux R et R n'est pas euptrieur k 18 ; R est un radical 
ne contenant pas plus de 8 atomes de carbone environ qui est choisi 

10 parmi les radicaux hydrocarbyle, halogenohydrocarbyle et cyano-al- 

6 2 
coyle(inf.) ; R peut Stre choisi parmi les memes radicaux que R 

et peut 8tre en outre un groupe halog£no, cyano f nitro, ester carbo- 

xylique, acyle ou hydrocarbyle subs tit ui par un groupe halogeno, 

cyano, nitro, ester carboxylique ou acyle ; R represent e un atome 

15 d'hydrogfene, un radical hydrocarbyle ne contenant pas plus de 8 

atomes de carbone environ, un radical halogenohydrocarbyle ne conte- 
nant pas plus de 8 atomes de carbone environ ou un radical acyle ne 
contenant pas plus de 8 atomes de carbone environ, ou bien conjoin- 
tement avec R^, il peut former ensemble avec les atomes de carbone 

20 aux quels ces deux radicaux sont rattachts, des substituants hydro- 
carbon^ cycliques ne contenant pas plus de 12 atomes de carbone en- 
viron, ou encore des substituants hydrocarbones cycliques substitute 
par des radicaux chloro, nitro, acyle, cyano ou ester carboxylique ; 

R 8 est un radical choisi parmi les mSmes radicaux hydrocarbyle et 

q 

ir5 halogenohydrocarbyle que R ; R est un radical divalent choisi parmi 
les radicaux alcoylene-arylene tels que : 



30 



CH 2 




etc ; des radicaux alcoyiene tels que ethylene, propylene, butylene, 
etc ; des radicaux cycloalcoyl&ne tels que cyclopropylene, cyclobu- 
tylene, cyclopentylene, cyclohexylene , etc, ainsi que des radicaux 
r9 halogents tels que 1-chlortthylene, etc ; R est un radical 

35 cnoisi parmi les mSmes radicaux hydrocarbyle, halogenohydrocarbyle 
et cyano-alcoyle (inf.) que le radical R ; X est un radical ne con- 
tenant pas plus oe 8 atomes de carbone environ choisi parmi les ra- 
dicaux hydrocarbyle, halogenohydrocarbyle, cyano-alcoyle, alcoxy, 
halogtnoalcoxy , cyanoalcoxy et amino ; m reprtsente un nombre de 0 

40 a 3 et sa valeur moyenne par rapport au nombre total de groupes si- 
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lanes dans la composition est comprise entre 0 et 1,99 ; a est un 
nombre de 0 k 8 ; et b est un nombre de 0 a 3. 

2. Composition selon la revendication l f caracterisee en ce 
que 1' agent d 'amelioration d' adherence est l'isocyanurate de 1,3,5 
5 tris-trim£thoxysilylpropyle . 

3» Composition selon la revendication 1, caracterisee en ce 
que 1' agent d 1 amelioration d' adherence est l'isocyanurate de bis- 
1 , 3-t rim^thox-'y silyl propyl e . 

4. Composition selon la revendication 1, caracterisee en ce 
10 que R est un radical alcoyle. 

5. Composition selon la revendication 4, caracterisee en ce 
que le radical alcoyle R est le radical m^thyle. 



